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Description 

Produits herbicides a base (Testers d'oxynil 
Linvention a pour objet des produits herbicides a base d esters d'oxynil. 

Elle vise egalement i'association des esters d'oxynil avec des esters dacides phenoxy-alcanoiques. 
5 Ces produits herbicides constituent des desherbants selectifs utilises principalement dans les cultures de 
cereales en vue de detruire ou maitriser les adventices a feuilles larges. notamment les dioctyledones. 
Le terme generique "oxynil" design e : 

- le dibromo-3.5-hydroxy-4-benzonitrile ou "bromoxynir 

- le diiodo-3.5-hydroxy-4-benzonitrile ou "ioxynil" 

1 0 qui sont des herbicides selectifs connus et qui sutilisent en general sous la forme de leurs esters de l acide 
noctanoique. 

Les acides phenoxy-alcanoiques entrant das la susdite association sont generalement ceux connus sous 
les appellations 
2,4-D 
15 2,4-DP 

2,4-MCPA et 
Mecoprop 

et ils sont utilises la plupart du temps sous la forme de leurs esters isooctylique ou de butylglycol. 

Les susdites associations peuvent se presenter sort sous I'aspect d'une seule et unique formulation 
20 concentree comprenant le ou les oxyniis et le ou les acides phenoxy-alcanoiques, soit sous I'aspect de deux 
formulations concentrees separees dont !e melange est realise au moment de lemploi par dispersion dans 
Peau suivant les proportions souhaitees. 

Dans les associations du genre en question qui sont deja connues, les principes actifs sont f ormules en 
solution dans des solvants hydrocarbones et en proportion telle que Ton ait, a ^'utilisation, pour une partie 
25 d'oxynil, entre 1 et 6 parties et le plus souvent entre 1 et 3 parties d'acide phenoxy-alcanoique. 

Ces produits comerciaux contiennent souvent, outre les principes actifs herbicides et le solvant, un 
melange d'agents tensio-actifs destine a les rendre dispersables dans leau sous forme d'une emulsion stable 
pendant une heure au minimum, lis sont alors designes sous le vocable de "concentres emulsionnables\ 

II a ete indique plus haut que les esters doxynils sont la plupart du temps ceux de I'acide octanoique. 
30 On signale toutefois qu'il a deja ete propose dans le commerce des melanges d'esters n-octanoTque et 
n-butylrique de bromoxynil, associes a un ester d'acide phenoxy-alcanoique, notamment Tester de butyglycol 
du 2.4-MCPA. 

Dans le cadre de ses efforts constants visant a elargir I'arsenal des herbicides selectifs pour cereales. la 
Societe Demanderesse a constate a present que, de facon inattenude, un produit herbicide a efficacite 
35 herbicide particulierement amelioree par rapport a celle des produits de Tart anterieur etait celui a base de 
n-heptanoate et de n-butyrate d'oxynil eventueliement en association avec un ou plusieurs acides 
phenoxy-alcanoiques. 

II s'ensuit que les produits herbicides a base d'esters d'oxynil conformes a I'invention sont caracterises par 
le fait qu'ils comprennent un melange d'esters n-heptanoique et n-butyrique de bromoxynil et/ou d'ioxynil 
40 associe de preference a un ou plusieurs acides phenoxy-alcanoiques soit sous forme de sel, soit sous forme 
d'ester. 

Ces produits herbicides conformes a I'invention peuvent etre utilises notamment en desherbage selectif 
des cereales d'hiver ou de printemps avec une meilleure destruction de la flore adventice aux doses 
habituellement utilisees pour de tels produits ou encore etre utilises, pour un resultat globalement equivalent 
45 de destruction de la flore adventice, a une dose inferieure a celies habituellement utilisees. 

Le spectre global d'activite n'est pas fondamentaJement change, mais des plantes qui n etaient sensibles 
qu a certaines periodes de leur croissance ou dans certaines conditions, deviennent sensibles en de plus 
larges circonstances. Des plantes resistantes dans certaines circonstances se trouvent etre moyennement 
sensibles grace aux produits conformes a I'invention. Globalement. le taux d'efficacite herbicide total 
50 augmente sur un grand nombre de plantes et le taux d'echec diminue. 

Le n-heptanoate de bromoxynil ou dibromo-3,5-n-heptanoyloxy-4-benzonitrile est un soiide cireux de 
couleur creme et de point de fusion d'environ 45 C C lorqu'il est pur et d'environ 39° C lorqu'il est de qualite 
technique. II possede des proprietes herbicides similaires a celies du n-octanoate de bromoxynil. 

Le n-heptanoate d'ioxynil ou diiodo-3,5-n-heptanoyloxy-4-benzonitrile est un soiide cireux de couleur creme 
55 a maron et de pont de fusion d'environ 68' C. Ce produit n'a pas. jusqu'a present, ete largement utilise comme 
herbicide. 

Le n-butyrate de bromoxynil ou dibromo-3,5-n-butanoy1oxy-4-benzonitrile est un soiide cireux de couleur 
creme et de point de fusion d'environ 82' C. Du fait de sa relativement faible solubilite dans les solvants 
habituellement utilises dans les formulations herbicides, il n'a jusqu'a present pas ete utilise seul mais en 
60 association avec du n-octanoate de bromoxynil et eventueliement des esters d acides phenoxy-alcanoiques. 
Dans ces conditions, des formulations contentant jusqu'a 480 g/ litre de bromoxynil. ou bien 360 g/litre de 
bromoxynil et 360 g/litre de 2.4-MCPA sont realisees industriellement. 

Le n-butyrate d'ioxynil ou diiodo-3.5-n-butanoyloxy-4-benzonitrile est un soiide cireux de couleur creme a 
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marron et de point de fusion d'environ 118°C. Du fait, comme pour le bromoxynil, de sa relativement faible 
solubilite dans les solvants habituellement utilises dans les formulations herbicides, il n'est pas recommande 
de I'utiliser seul et on trouve des associations d'ioxynil sous forme de melange d'esters n-butyrique et 
n-octanoique. De telles associations ne sont toutefois pas utilisees en pratique. 

Un melange contenant deux moles de n-heptanoate de bromoxynil et une mole de n-butyrate de bromoxynil 5 
presente un point de fusion d'environ 26° C et un melange contenant une mole de n-heptanoate de bromoxynil 
et une mole de n-butyrate de bromoxynil presente un point de fusion d'environ 40-50° C. Ces deux melanges 
sont au moins aussi solubles que le n-octanoate de bromoxynil dans les solvants des formulations herbicides ; 
les associations avec des esters d'acides phenoxy-alcanoiques comme le mecoprop ou le 2,4-MCPA peuvent 
etre realisees comme avec le n-octanoate de bromoxynil. 

De la meme maniere que pour le bromoxynil, un melange contenant deux moles de n-heptanoate d'ioxynil et 
une mole de n-butyrate d'ioxynil presente un point de fusion d'environ 49° C et un melange contenant une 
mole de n-heptanoate d'ioxynil et une mole de n-butyrate d'ioxynil presente un point do fusion d'environ 72° C. 
Ces deux melanges sont sensiblement aussi solubles que le n-octanoate d'ioxynil dans les solvants des 
formulations herbicides ; des associations avec des esters d'acides phenoxy-aJcanoiques comme le 15 
mecoprop ou le 2,4-MCPA peuvent etre realisees comme avec le n-octanoate d'ioxynil. 

Le melange dans un rapport molaire defini de n-heptanoate de bromoxynil et de n-butyrate de brmoxynil 
selon I'invention peut etre prepare, conformement a I'invention, par reaction de bromoxynil avec un melange 
en proportions convenables des derives reactifs des acides n-heptanoique et n-butyrique, par exemple de 
leurs anhydrides ou le leurs chlorures d'acide, ou bien par melange des quantites appropriees de 20 
n-heptanoate et de n-butyrate de bromoxynil, ou encore par melange en quantites convenables d'un melange 
deja realise, dans un autre rapport molaire de n-heptanoate et de n-butyrate de bromoxynil, avec soit du 
n-heptanoate, soit du n-butyrate de bromoxynil. 

Le melange dans un rapport molaire defini de n-heptanoate d'ioxynil et de n-butyrate d'ioxynil selon 
I'invention peut etre prepare suivant les trois precedes decrits ci-dessus pour le bromoxynil. apres adaptation 25 
a I'ioxynil. 

Dans les produits herbicides conformes a I'invention, le n-heptanoate de bromoxynil (ou d'ioxynil) et le 
n-butyrate de bromoxynil (ou d'ioxynil) se trouvent dans un rapport molaire de n-heptanoate de bromoxynil 
(ou d'ioxynil) au n-butyrate de bromoxynil (ou dloxynil) compris entre 0.25 et 10, de preference entre 0,65 et 4 
; plus specialement, on vise les deux rapports suivants : 1,0 et 2,0. 30 

Si Ton souhaite ne realiser le melange d'oxynil(s) avec le ou les acide(s) phenoxy-alcanoique(s) qu'au 
moment de Pemploi. on peut etablir des formulations concentrees ne contenant, comme matiere active, que 
du bromoxynil et/ou de I'ioxynil sous forme d un melange d'esters n-heptanoique et n-butyrique. Ces 
formulations constituent alors des concentres emulsionnables qui sont disperses dans I'eau d'epandage 
simultanement avec les formulations des acides phenoxy-alcanoiques sous quelle que forme que ce soit 35 
(ester ou sel) et eventuellement egalement avec des formulations de toute autre matiere active. 

Pour concentrer au maximum les formulations contenant la parti e oxynil, on adopte, comme rapport molaire 
d'esters n-heptanoique sur n-butyrique celui assurant un point de cristallisation de formulation le plus bas 
possible, a savoir 2.0. 

Lorsque la formule concentree contient, en plus de la partie oxynil(s), la partie ester d'acide 40 
phenoxy-alcanoique, celle-ci est toujours presente en grandes proportions et, par consequent, on ne pourra 
augmenter de maniere significative la teneur totale en matiere bioactives herbicides. Dans ce cas, on utilise 
plus volontiers un rapport molaire d'esters n-heptanoTque sur n-butyrique voisin de 1.0 qui assure dans la 
formulation une plus grande quantite d equivalent oxynil, a quantite d'esters constante (du fait que la 
proportion d oxynil est plus importante dans le butyrate que dans I'heptanoate) tout en procurant un 45 
comportement au froid identique a la formulation r6alisee sur base d'ester n-octanoTque. 

Les produits herbicides liquides, conformes a I'invention et qui sont dispersables dans I'eau pour donner 
des fluides de pulverisation convenables pour ('application sur les plantes comprennent, outre les melanges 
d'esters de bromoxynil et/ou d'ioxynil et les esters d'acides phenoxy-aJcanoiques precedemment d6finis, un 
ou plusieurs solvants et des agents emulsifiants convenables, ioniques ou non ioniques. 50 

Comme solvants. on peut utiliser des hydrocarbures de petrole, notamment les constituants aromatiques et 
paraffiniques. On peut egalement utiliser d'autres solvants tels que les huiles animales, vegetates et 
synthetiques. 

De preference, on utilise des huiles minerales a haute teneur en produits aromatiques et plus 
particulierement celles ayant une teneur ponderale en produits aromatiques d'au moins 70 0/0 et un point eclair 55 
superieur a 50 * C. 

Un solvant prefere pour une formulation sans ester d acide phenoxy-alcanoique est celui a 99 % de produits 
aromatiques commercialise sous la marque "SOLVESSO 200" par ESSO. Dans le cas des formulations 
contenant un ester d'acide phenoxy-alcanoique, on peut egalement utiliser le solvant commercialise sous la 
marque ^SHELL SOL R" par SHELL et qui ne contient que 74 o/ 0 de produits aromatiques. On peut egalement 60 
utiliser des alcools ayant une chaine hydrocarbons lineaire. ramifiee ou cyclique, composee d'au moins 6 
atomes de carbone. des polyols comme par exemple l'6thyleneglycol, le butyglycol ou des produits de la 
series des DOWANOL commercialises par la Societe DOW. 

Comme agents emulsifiants, on peut utiliser des sulforicinoleates. des derives d ammonium quaternaire, 
des produits a base de condensats d oxyde d'ethylene avec de I'oxyde de propylene ou avec des 65 
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alklylphenols. par exemple nonyl ou ocytl ou polyaryiphenols, ou avec des huiles vegetales saponif iees ou non, 
ou encore avec des alcools droits out ramifies, par exemple l alcool laurique. On peut egalement utiliser des 
esters carboxyliques d'anhydrosorbitols eventuellement polyethoxyles, des sels alcalins, alcalino-terreux ou 
d'ammonium d esters sulfuriques. des derivees suifoniques a haut poids molfcculaire. tels les lignosulfonates 
5 ou les alkylbenzene-sulfonates de sodium et de calcium. On peut enfin utiliser des sels alcalins, 
alcalin-terreux, d'ammonium ou damines d'acides carboxyliques. 

Ces agents emulsifiants sont utilises de preference a raison de 0.1 a 20 o/o en poids/ poids, soit dans des 
hydrocarbures comme par exemple une huile minerale ayant un point eclair superieur a 50 C C et une teneur 
ponderale en produits aromatiques d'au moins 70<Vo. soit dans des alcools courts comme le methanol, 
10 Hsopropanol ou I'isobutanol. 

Les produits herbicides conformes a ("invention contiennent de 100 a 600 g/l d equivalent ioxynil et/ou 
bromoxynil sous forme d un melange d esters n-heptanoique et n-butyrique. lis sont destines a etre utilises 
conjointement a des formulations concentrees d'acides phenoxy-alcanoiques. 

Ces produits herbicides conformes a I'invention peuvent. par ailleurs. ne contenir que de 50 a 400 grammes 
15 par litre d'equivalent ioxynil et/ou bromoxynil, sous forme d'un melange d*esters n-heptanoYque et 
n-butyrique, mais ils contiennent alors egalement entre 100 et 650 grammes par litre d'un ou plusieurs acides 
phenoxy-alcanoique, sous forme d'ester et notamment de butyglycol ou d'iso-octanol, ou sous forme de sel. 

Les produits conformes a I'invention peuvent contenir egalement d T autres herbicides ayant une bonne 
solubiiite dans les solvants cites, comme par exemple la famille des biphenyl-ether dont le bifenox 
20 [c'est-a-dire (dichloro-2,4-ph6noxy)-5-nitro-2-benzoate de methyle], les derives de I'acide benzoique dont le 
dicamba (acide dichloro-3,6-methoxy-2-benzoTque), les derives de I'acide picolinique dont I'acide dichloro- 
3,6-picolinique, les derives de triazines dont la cyanazine [(chloro-4-ethylamino-6-triazin-1,3.5-yI-2-ami- 
no)-2-methyl-2-propionitrile]. 

Ces autres herbicides sont presents dans les produits herbicides liquides conformes a Tinvention en une 
25 quantite qui depend de leur efficacite herbicide. 

Les fluides de pulverisation pour la destruction des adventices, obtenus par dispersion dans Peau des 
produits herbicides liquides conformes a I'invention. ainsi qu'un proc6de de destruction de ces adventices a 
I'aide de ces fluides de pulverisation sont egalement vises par I'invention. 

Les fluides de pulverisation contiennent de 0,05 a 5 o/o en poids/volume d'un melange d'esters 
30 n-heptanoTque et n-butyrique de bromoxynil et/ou d'ioxynil et de 0,1 a 10 o/o en poids/volume d'ester d'acides 
phenoxy-alcanoiques ; ils sont utilises a des doses d 'application herbicide de 50 g a 1 kg par hectare 
d'equivalent bromoxynil et/ou ioxynil et de 100 g a 3 kg par hectare d'equivaJent acide phenoxy-alcanoique, 
ceci suivant la culture et les associations complementaires envisagees. 

L'invention sera encore mieux comprise a I'aide des exemples qui suivent et qui, sans etre limitatifs, sont 
35 relatifs d'une part a des modes de realisation avantageux de Tinvention et d'autre part a des essais 
comparatifs mettant en 6vidence I'activite des produits herbicides selon I'invention. 

EXEMPLE 1 

Cet exemple concerne des produits herbicides conformes a Tinvention sans acide phenoxy-alcanoique. 
40 On prepare des solutions sotvantees utilisables comme concentres emulsionnables et contenant 480 g/l 
d'equivalent oxynil en dissolvant differents esters de bromoxynil et/ou d'ioxynil, precises ci-dessous, dans 
une huile minerale essentiellement aromatique (Solvesso 200). Les proportions des differents esters dans 
chaque solution sont etablies en pourcentages molaires. 

Ces solutions sont agitees jusqu'a homogeneite et apparence liquide limpide. On ajoute alors sous agitation 
45 un melange d'agents 6mulsifiants anioniques et non ioniques dont certains sont commercialises par la Societe 
Demanderesse sous la marque GALORYL. d'autres etant des huiles de ricin polyethoxylees. On obtient ainsi 
des concentres emulsionnables conduisant, par dispersion a 1 % dans Teau, a des emulsions stables pendant 
au moins 2 heures. 

Dans le tableau I. on a reuni les constituants, de trois concentres emulsionnables, designes par a, b et c, 
50 ainsi etablis. 
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TABLEAU I 



Constituants des concentres 


Proportions 


emulsionnables 


a 


b 


c 


Prooortions molaires en esters doxvnil 








n-heptanoate de bromoxynil 


50 




28 


n-heptanoate d'ioxynil 




67 


33 


n-butyrate de bromoxynil 


50 




22 


n-butyrate d'ioxynil 




33 


17 


TpnPiir pn pnui pnt ovunil s (a/1 \ 








Bromoxynil 


480 




240 


Ioxynil 




480 


240 


Kvoporxions g agents £!PM4$lt.l a PvS Q an $ 








J,e concentre emuJ.^ionnable (/ p/p) 








6aloryl EM 5H 


3.5 






Galoryl EM 4039 




5.5 


5.0 


Condensat de 10 moles OE sur huile de ricin 




1.5 




Condensat de 20 moles OE sur huile de ricin 


6.5 


3.0 


5.0 


(OE - oxyde d* ethylene) 








Solvant : S0LVESS0 200 


qsp 100 


1 (p/p) 



10 



20 



Les trois concentres emulsionnables ainsi prepar6s, dont les densites a 20° C sont respectivement de 1 ,242 35 
(a). 1,283 (b) et 1,265 (c), sont homogenes et liquides. lis sont stables physiquement et chimiquement a la 
temperature ordinaire, au stockage de vieillissement accelere pendant 14 jours a 54° C, et a la temperature de 

-5'C. 

EXEMPLE 2 40 

Cet exemple concerne des produits herbicides conformes a Hnvention comportant un acide phenoxy-alca- 
noique. 

On prepare deux solutions solvantees utilisables comme concentres emulsionnables et contenant 160 g/l 
d'equivalent oxynil en dissolvant differents esters de bromoxynil ou d'ioxynil, precises ci-dessous, dans une 
huile minerale essentiellement minerale (Solvesso 200). Les proportions des esters dans chaque solution sont 45 
etablies en pourcentages molaires. On ajoute a ces solutions un ester d'acide phenoxy-alcanoTque liquide en 
une quan tite correspondant a 480 g/l d'equivalent acide. 

Les solutions ainsi obentues sont agitees jusqu'a homogeneite et apparence liquide limpide. On ajoute 
alors sous agitation un melange d'agents emuisifiants anioniques et non iontques, comme dans I'exemple 1. 
Les concentres emulsionnables ainsi obtenus fournissent, lorsquils sont disperses a 1 <Vb dans I'eau, des 50 
emulsions stables pendant au moins 2 heures. 

Dans le tableau II, on a indique les constituants de ces deux concentres emulsionnables designes 
respectivement par d et e. Dans le but de pouvoir etablir des comparisons, on a 6ga!ement indique dans le 
tableau II les constituants de trois concentres emulsionnables selon Tart anterieur, designes respectivement 
par f, g et h, dont les teneurs en matieres actives ne sont pas tou jours identiques. 55 

Le tableau II cornprend entin r indication des proportions d'agents emuisifiants et de solvant. 
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5 



10 



15 



30 



40 



Constituants des concentres 




Proportions 




emulsionnables 


d 


e 


f 


9 


h 


Proportions mola^res en esters d*oxvnil 












n-heptanoate de bromoxynil 




50 








n-heptanoate d'ioxynil 


50 










n-Dutyrate ae Dromoxynix 




50 






50 


n-Dutyraie a loxynij. 


50 










n-octanoate de bromoxynil 








100 


50 


n-octanoate d'ioxynil 






100 






Teneur en equivalent oxvnils (q/1) 












Bromoxynil 




360 




200 


360 


i oxy nix 


1 60 




120 


















alcanoiQue (q/1) 












■auuo luiiiic u cslcl Uc UULy xy JL y UU J. Uc 












Mai^nnfnn 
ncLupi up 


l ft n 
% on 




360 






MCPA 




360 






360 


ProDortions d'aqents emulsif iants dans 












le concentre pmnl tinnnahl p 11 n/nl 












Galoryl EH 514 










2.7 


Galoryl EM 4036 






6 






Galoryl EM 4039 


6.5 


5.0 




5.8 




Condensat de 10 moles OE / huile de ricin 


1 . 15 


2,0 






9.3 


Condensat de 20 moles OE / huile de ricin 


2,35 


3,0 


2 


4.7 




(OE = oxyde d' ethylene) 












Solvant (d/d) : SOLVESSO ?00 


qsp 


100* 






qsp 








100Z 


SHELL SOL R 






qsp 


100Z 





45 La densite de ces cinq produits est : 

produit d : 1,168 

produit e : 1,175 

produit f : 1.091 

produit g : 1,090 
50 produit h : 1.178. 

Les cinq concentres emulsionnables ainsi prepares sont homogenes et liquides. lis sont stables 
physiquement et chimiquement a la temperature ordinaire, au stockage de vieillissement accelere pendant 14 
jours a 54° C et au stockage a -5°C. 

55 EXEMPLE 3 

Cet exemple est reiatif a des essais comparatifs, en champs, entre produits conformes a ['invention et 
produits de Tart anterieur. 

Dans un essai mene dans 7 champs differents. disperses de facon a obtenir des conditions de vegetation et 
done de reaction des plantes differentes, on a compare : 
60 - un produit herbicide selon I'art anterieur (produit f, tableau II) a base de n-octanoate d'ioxynil et de 
mecoprop. ce produit titrant 120 g/l d'ioxynil et 360 g/l de mecoprop. 

- un produit herbicide conforme a Hnvention a base de n-heptanoate et de n-butyrate d'ioxynil, ce produit 
titrant 160 g/l d'ioxynil et 480 g/l de mecoprop (produit d du tableau II). 

Ces produits ont ete essayes sur cereales d'hiver divisees en parcelles d'environ 15 a 22 m 2 . Les 
65 traitements ont ete dupliques et on a prevu des parcelles de controle, non traitees, toutes les deux parcelles. 
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Les herbicides ont ete appliques entre ie debut du tallage et le plein tallage des cereales, en emulsion dans 
leau a la dose de 500 litres de liquid dilue par hectare. 
Les deux produits ont ete appliques a deux doses, a savor : 

- 300 g/ha d'ioxynil plus 900 g/ha de mecoprop, soit 2,500 l/ha du produit f , tableau li ou 1 ,870 l/ha du produit d, 
tableau II. 5 

- 360 g/ha d ioxynil plus 1080 g/ha de mecoprop, soit 3,000 l/ha du produit f . tableau II ou 2.250 l/ha du produit 
d, tableau IK 

Les parcelles ont ete observees environ 45 jours apres traitement et !e pourcentage de destruction de la 
flore adventice presente sur chaque champ a ete mesure. 

Dans la mesure ou memes mauvaises herbes se trouvaient a un stade vegetatif different d'un champ a 10 
l autre, les rendant ainsi plus ou moins resistantes aux herbicides, on n'a pas cherche £ realiser une moyenne 
d* efficacite globale, nt meme par champ ou par plante qui n'aurart pas fait ressortir les points forts et fabiles de 
chaque produit : par contre, on a report e par plante, puis globale ment, d'une part le pourcentage 
d' observations correspondant a des cas ou les mauvaises herbes etaient quastment detruites (efficacite d'au 
moins 95%) et, d'autre part, le pourcentage d'observation correspondant a des cas ou elles etaient 15 
insuffisamment ou pas du tout maitrises (efficacite inferieure a 70 Wo). 

Une telle methode permet facilement de reperer sur un graphique du spectre teste, la sensibilite respective 
des plantes dans des conditions diverses d'utilistion, a savoir conditions geographiques, climatiques et stades 
vegetatif s differents des diverses mauvaises herbes adventices. Par superposition des graphiques, on peut 
comparer divers produits. 20 

Dans le tableau III, on a note tous les resultats d'efficacite a 45 jours, par plante, champ, parcelle, et dose de 
produit. Puis, dan le tableau IV, on a confondu les deux doses de chaque produit. ce qui est possible vu leur 
proximite, afin d'6tablir par plante les pourcentages d'observations de satisfaction et d'insatisfaction pour 
chaque produit, sur un nombre d'observations suffisant 

Les pourcentages globaux des cas des resultats satisfaisants et non satisfaisants sont indiqu6s ainsi que 25 
les ecarts sur ces moyennes qui donnent en fait un apercu sur la regularity d'action des produits, sur le 
spectre des plantes testees. 

On montre, sur le graphique de la figure 1 , le spectre compare des taux de satisfaction et d'insatisfaction 
des produits. 

Sur ce graphique figurent, tant pour le produit selon I'art anterieur (f, tableaux 111 et IV) que pour le produit 30 
conforme a l invention (d, tableaux III et IV), en ordonnee positive Y+ et negative Y-, respectivement le 
pourcentage des resultats satisfaisants (efficacite herbicide £ 95 %) et le pourcentage des r6sultats non 
satisfaisants (efficacite herbicide < 70 <Vb) qui correspondent successivement a chacune des plantes testees 
portees en A a P sur l abscisse X, a savoir : A = Aphanes arvensis 

B = Cardamine hirsuta 35 

C *» Cerastium glomeratum 

D = Galium aparine 

E = Lamium purpureum ^ 
F =3 Legousia speculum-veneris 

G = Matricaria chamom ill a 40 

H => Matricaria inodora 

I « Papaver rhoeas 

J =* Polygonum convolvulus 

K = Ranunculus sardous 

L = Raphanus raphtanistrum 45 
M = Rumexacetosa 
N = Veronica hederifolia 
P =» Veronica persica. 

l ensemble des resultats satisfaisants formant des courbes Cf + et Cd+ pour les pourcentages positifs relatifs 
aux produits f et d. l ensemble des resultats non satisfaisants formant des courbes Cf- et Cd- pour les 50 
pourcentages negatifs relatifs aux produits f et d. 
Sur ce graphique figurent egalement les moyennes realtives aux courbes Cf+, Cd+ et Cf-. C«j-. 
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TAB IEAM HI 





Produits testes 


(f) 

n-octanoate 
d'ioxynil 
+ mecoprop, 

ester de 
butylglycol 


(d) 

n-heptanoate/ 
n-butyrate 
- d'ioxynil 
+ mecoprop. 

ester de 
butylglycol 


Oose ioxynil+mecoprop (g/ha) 


300+900 


360>1080 


300*900 


360+1060 


PLANTE - 


Champ 


Resultats obtenus 


Aphanes arvensis 


champ 2 
champ 5 
champ 6 


100/100 
30/30 
70/30 


100/100 
100/100 
70/70 


100/100 
100/100 
95/70 


100/100 
100/100 
95/70 


Cardamine hirsuta 


champ 5 
champ 7 


100/100 

3 J / 1 U 


100/100 
/ 7 n 

j J/ I u 


100/95 

jJ/ 1 u 


100/100 
1 nn / q s 


r^ra^tium olomeratum 


rtiarnn L 

champ 5 
champ 7 


70/70 
100/100 
70/30 


95/95 
100/100 
95/95 


100/95 
100/100 
95/95 


100/95 

100/100 

100/100 


Galium aparine 


champ 3 


100/95 


100/95 


100/95 


100/95 ! 


Lamium purpureum 


champ 5 
champ 7 


100/95 
70/30 


100/70 
70/30 


100/100 
95/70 


100/100 
95/70 


Legousia speculum- 
veneris 


champ 6 


70/30 


70/70 


95/95 


95/70 

i 


Matricaria 
chamomilla 


champ 6 


70/70 


95/70 


95/70 


95/70 


Matricaria inodora 


| champ 1 
champ t 
champ 5 


30/30 
100/100 
100/100 


100/100 
100/100 
100/100 


30/30 
100/100 
100/100 


100/100 
100/100 
100/100 


Papaver rhoeas 


champ 4 
champ 6 


70/30 
70/30 


70/70 
70/70 


95/70 
95/70 


95/95 
95/95 


Polygonum convol- 
vulus 


champ 4 


95/70 


70/70 


100/95 


100/70 
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TABLEAU III (suite! 





Produits testes 


(f) 

n-octanoate 
d ' ioxynil 
♦ mecoprop, 

ester de 
butylglycol 


Idl) 
n-heptanoate/ 
n-butyrate 
d* ioxynil 
♦ mecoprop, 
ester de 
butylglycol 


Dose ioxynil*mecoprop (g/ha) 


300*900 


360*1080 


300*900 


360*1080 


PLANTE 


Champ 


Resultats obtenus 


Ranunculus sardous 


champ 7 


100/95 


100/95 


95/95 


100/95 


Raphanus raphanis- 
trum 


champ 5 


100/100 


100/100 


100/100 


100/100 


Rumex acetosa 


champ 5 


5/5 


5/5 


100/100 


30/5 


Veronica 
hederifolia 


champ 2 
champ 4 
champ 5 


100/100 
5/5 
95/70 


95/70 
30/5 
100/95 


100/70 
70/5 
95/95 


95/70 
30/5 
100/95 


Veronica persica 


champ 6 
champ 7 


70/30 
95/95 


70/70 
100/95 


95/70 
95/95 


95/70 
100/100 
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25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 





Produits testes 


(f) 

n-octanoate 
d'ioxynil 
♦ mecoprop. 

ester de 
butylglycol 


(d) 

n-heptanoate/ 
n-butyrate 
d'ioxynil 
+ mecoprop, 
ester de 
butylglycol 


PLANTh 


Nombre 
d " obser- 
vations 


1 de rc 
satisf ai- 
sant s 


isulta ts 
-non satis- 
i aisants 


1 de r 
satisf ai- 
sants 


esultats 
non satis- 
f aisants 


Aphanes arvensis 


12 


50 


25 


83 


0 


Cardamine hirsuta 


8 


75 


0 


87 


0 


Cerastium glomeratum 


12 


67 


8 


100 


0 


Galium aparine 


; 


100 


0 


100 


0 


Lamium purpureum 


8 


37 


25 


75 


0 


Legousia speculum- 
veneris 


4 


0 


25 


75 


0. 


Matricaria 
chamomilla 


4 


25 


0 


50 


0 


Matricaria inodora 


12 


83 


17 


83 


17 


Papaver rhoeas 


8 


0 


25 


75 


0 


Polygonum convolvulus 


4 


25 


0 


75 


0 


Ranunculus sardous 


1 

4 


1 

100 


0 


100 


0 


Raphanus raphanistrum 


4 


100 


0 


100 


0 


Rumex acetosa 


4 


0 


100 


50 


50 


Veronica hederifolia 


12 


50 


33 


50 


25 


Veronica persica 


8 


50 


12 


75 


0 


Moyenne generale 
ecart par rapport 
a la moyenne 


108 
108 


51 

36 


16 

26 


78 
18 


6 
14 



II resulte du tableau IV que, par plante, la formulation conforme a Tlnvention apporte une amelioration sur le 
65 plan du pourcentage de cas de reussite herbicide (sur Lamium purpureum, Legousia speculum-veneris. 
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Raphanus raphanistrum. Polygonum convolvulus et Rumex acetosa), sur celui du pourcentage de cas d'echec 
(sur Aphanes arvensls, Lamium purpureum, Legousia speculum-veneris, Raphanus raphanistrum et Rumex 
acetosa). Dans le cas des quatre dernieres plantes citees. 1'amelioration porte sur les deux plans. 

Les moyennes sur toutes plantes repertoriees sont aussi en faveur de la formulation conforme a I'invention 
et dans la figure 1, les zones hachurees traduisant ('amelioration de la formulation conforme a I'invention par 5 
rapport a la formulation anterieurement connue d'une maniere tres explicite. II est a noter que. sur aucune 
plante, la formulation conforme a I'invention n'a ete trouvee inferieure a la formulation de comparaison et que 
les plantes pour lesquelles les pourcentages de satisfaction ou d'insatisfaction se rejoignent pour les deux 
produits correspondent en fait aux cas de satisfaction totaJe de la formule de comparaison. 

II est egalement a noter que, pour aucun produit, a aucune des doses testees, les cereales d'hiver n'ont ete 10 
affectees. 

EXEMPLE 4 

Dans des essais comparatifs menes sur 5 champs differents disperses, on a compare les deux concentres 
6mulsionnables de lexemple 3 sur des cereales d'hiver a un stade different de croissance : en periode de fin 15 
tallage a debut montaison. 

Les doses d'utilisation par hectare, la methodologie d'essai et d'exploitation des resultats sont les memes 
que dans I'exemple 3. 

Dans le tableau V, on a note tous les resultats d'efficacite a 45 jours par plante, champ, parcelle et dose de 
produit, et dans le tableau VI, on a confondu les deux doses de chaque produit afin d'etablir, par plante, les 20 
pourcentages d'observation de satisfaction (efficacite herbicide superieure ou egaJe a 95%) et 
d'insatisfaction (efficacite herbicide inferieure a 70 o/d) pour chaque produit, sur un nombre d'observations 
sufhsant. Les pourcentages globaux des cas de satisfaction et d'insatisfaction ainsi que les ecarts types sur 
ces moyennes sont donnes. 

On a montre sur le graphique de la figure 2, le spectre compae des taux de satisfaction et d'insatisfaction 25 
des produits testes. 

Les pr6cisions forunies en rapport avec la figure 1 s'appliquent de la meme maniere a la figure 2, les plantes 
testees etant : 

A = Aphanes arvensis 

B = Cardamine hirsuta 30 

C = Cerastium glomeratum 

E = Lamium purpureum 

F « Legousia speculum-veneris 

G — Matricaria chamomilia 

H = Matricaria inodora 35 

I = Papaver rhoeas 

J = Polygonum convolvulus 

K — Ranunculus sardous 

L = Raphanus raphanistrum 

M Rumex acetosa 40 
N Veronica hederifolia 
P = Veronica persica. 

On y retrouve egalement des courbes Cf 1 +, Cdi + et Cn - , Cdi - correspondant aux courbes Cf + , Cd+. Cf- . 
Cd- de la figure 1. 

On retrouve enfin les moyennes relatives aux courbes Cti + . C<n+, Cm-, Cdi-. 45 
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TABUAV V 







Produits testes 






(f) 

n-octanoate 
d ' ioxynil 
+ mecoprop, 

ester de 
butylglycol 


(d) 

n-heptanoate/ 
n-butyrate 
d * ioxynil 
+ mecoprop. 

ester de 
butylglycol 


Dose ioxynil+mecoprop 


Cg/ha) 


300*900 


360+1080 


300+900 


360*1080 


PLANTE 


Champ 


Resultats obtenus 




/ 

rhamn 1 

una in ■ 

champ 4 


100/100 
70/70 


100/100 
95/70 


100/100 
95/95 


100/100 

95/95 


"\ Y" rl "» fM^ no h l r c nf i 

taradniine nirsuia 


i— h ~» mn *i 

cnamp j 
champ S 


95/70 
95/70 


95/70 
95/70 


95/95 
95/70 


95/70 
95/70 


LerasLium y j.oniera turn 


Ci lot lip C 

champ 3 
champ 5 


100/100 
100/95 
95/70 


100/100 
95/95 
95/70 


100/100 
100/95 
95/70 


100/95 
100/95 
95/95 


Lamium purpureum 


champ 5 


70/30 


70/30 


70/70 


70/70 


Legousia speculum- 
veneris 


champ 4 


70/70 


95/30 


70/70 


95/70 


Matricaria 
chamomilla 


champ 4 


95/70 


95/70 


100/95 


95/70 


Matricaria inodora 


champ 2 
champ 3 


5/5 
30/30 


30/5 
95/5 


5/5 
70/30 


100/100 
95/70 


Papaver rhoeas 


champ 2 
champ 4 


100/100 
100/95 


100/100 
100/70 


100/100 
100/100 


100/100 
100/100 


Polygonum convol- 
vulus 


champ 2 


100/100 


100/100 


95/95 


95/95 I 
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TABLEAU V IsuiU) 







Produits testes 






if) 




(d) 








n-octanoate 


n-heptanoate/ 






d ' ioxynil 


n-butyrate 






♦ mecoprop, 


d ' ioxynil 






ester de 


* mecoprop , 






butylglycol 


ester 


de 










butylglv 


rcol 


Oose ioxynil*mecoprop 


I g/na ) 


300*900 


360*1080 


300*900 


360*1080 


PLANTE 


Champ 


Resultats obtenus 


Ranunculus sardous 


champ 5 


95/30 


95/70 


95/70 


95/70 


Raphanus raphanistrum 


champ 3 


100/100 


95/95 


100/100 


95/95 


Rumex acetosa 


champ Z 


100/70 


100/70 


100/70 


100/95 




champ 3 


100/100 


100/100 


100/100 


95/70 


Veronica hederifolia 


champ 1 


100/70 


70/70 


70/70 


95/70 




champ Z 


70/30 


70/30 


95/30 


100/30 




champ 3 


100/95 


100/95 


100/100 


100/100 


Veronica persica 


champ 4 


70/30 


70/30 


70/70 


95/70 




champ 5 


95/70 


95/70 


95/70 


95/95 
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5 








Produits 


testes 




10 
15 






(f) 

n~octanoate 
d'ioxynil 
+ mecoprop, 
ester de 
butylglycol 


(d) 

n-heptanoate/ 
n-butyrate 
d'ioxynil 
♦ mecoprop, 
ester de 
butylglycol 


20 


PLANTE 


Nombre 
d ' obser- 
vations 


Z de r< 
satisfai 
s a n t s 


iciiltats 
-non satis- 


Z den 
satisfai- 

sail I* a 


*sulta ts 
non satis- 
fai <;ant'<5 




Aphanes arvensis 


8 


62 


0 


100 


0 


25 


Cardamine hirsuta 


8 


50 


0 


62 


0 




Cerastium glomeratum 


12 


83 


0 


92 


0 


30 


Lamium purpureum 


4 


0 


50 


0 


0 




Legousia speculum- 
veneris 


4 


25 


25 


25 


0 


35 


Matricaria 
chamomilla 


4 


50 


0 


75 


0 




Matricaria inodora 


8 


12 


86 


37 


37 


40 


Papaver rhoeas 


8 


88 


0 


100 


b 




Polygonum convolvulus 


4 


100 


0 


100 


0 


45 


Ranunculus sardous 


4 


50 


25 


50 


0 




Raphanus raphanistrum 


4 


100 


0 


100 


o 


50 


Rumex acetosa 


8 


75 


0 


75 


0 




Veronica hederifolia 


12 


42 


17 


58 


17 


** 

55 


Veronica persica 


8 


25 


25 


50 


0 




Moyenne generale 
ecart par rapport 
a la moyenne 


96 
96 


54 

32 


16 

26 


66 
32 


4 
10 



60 



Comme dans I'exemple 3, et cecu au vu du tableau VI. la formulation conforme a invention apporte une 
65 amelioration sur le plan du pourcentge de cas de resultats herbicides satisfaisants (sur Aphanes arvensis). 
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Matricaria chamomilta et inodora et sur Veronica persica), sur celui du pourcentage de cas de resultats 
instisfaisants (sur Lamium purpureum, Legousia speculum-veneris. Matricaria inodora, Ranunculus sardous et 
Veronica persica). Dans le cas de Matricaria inodora et Veronica persica, I'amelioration porte sur les deux 
plans. 

Les moyennes sur toutes plantes testees sont aussi en faveur de la formulation conforme a I'invention et 
dans ia figure 2, les zones hachurees figurent ramelioration apportee par T invention d'une maniere tres 
explicite. Comme dans I'exemple 3, sur aucune plante, la formulation conforme a I'invention n'est inferieure a 
la formulation anterieurement connue. 

II est egalement a noter que, pour aucun produit, a aucune des doses testees, les cereales d'hiver n'ont ete 
affectees. 

Comme il va de soi et comme it resulte d'ailleurs deja de ce qui precede, I'invention ne se limite nullement a 
ceux de ses modes dapplication et de realisation qui ont ete plus specialement envisages ; elle en embrasse, 
au contraire, toutes les variantes. 



Revendicatlons 

1. Produits herbicides a efficacite amelioree a base d'ester d'oxynil caracterises par le fait qu'ils 
comprennent un melange d'esters n-heptanoTque et n-butyrique de bromoxynil et/ou d'ionxynil associe 
de preference a un ou plusieurs acides phenoxy alcanoiques notamment sous forme d'ester ou de se!. 

2. Produits herbicides selon la revendication 1, caracterises par le fait que le n-heptanoate de 
bromoxynil (ou d'ioxynil) et le n-butyrate de bromoxynil (ou d'ioxynil) se trouvent dans un rapoprt molaire 
de n-heptanoate de bromoxynil (ou d'ioxynil) au n-butyrate de bromoxynil (ou d'ioxynil) compris entre 
0,25 et 10, de preference entre 0,65 et 4. 

3. Produits herbicides selon la revendication 2, caracterises par le fart que le rapport molaire des esters 
n-heptano'ique aux esters n-butyrique est de 1 . 

4. Produits herbicides selon la revendication 2, caracterises par le fait que le raport molaire des esters 
n-heptanoique aux esters n-butyrique est de 2. 

5. Produits herbicides selon I'une des revendications 1 a 4 t caracterises par le fait que I'acide 
phenoxy-alcanoi'que est constitue par le mecoprop, le 2,4-MCPA, le 2,4-D ou le 2,4-DP. 

6. Produits herbicides selon la revendication 5, caracterises par le fait que I'acide phenoxy-alcanoique 
est mis en oeuvre sous la forme d'ester de butylglycol ou d'iso-octanol. 

7. Procede de preparation du melange d'esters n-heptanoique et n-butyrique de bromoxynil ou 
d'ioxynil entrant dans la constitution des produits herbicides selon Tune des revendications 1 a 6, 
caracterise par le fait que Ton fait reagir le bromoxynil pu I'ioxynil avec un melange en proportions 
convenables des derives reactifs des acides n-heptanoique et n-butryrique. 

8. Procede selon la revendication 7, caracterise par le fait que les derives reactifs des acides 
n-heptanoique et n-butyrique mis en oeuvre sont constitues par les anhdrides ou les chlorures d'acides 
de ces acides. 

9. Procede selon la revendication 7, caracterise par le fait que Ton melange des quantites appropriees 
de n-heptanoate et de n-butyrate de bromoxynil et/ou d'ioxynil. 

10. Procede selon la revendication 7, caracterisee par le fait que Ton melange des quantites convenables 
d un melange deja realise dans un autre rapport molaire de n-heptanoate et n-butyrate avec soit du 
n-heptanoate, soit du n-butyrate. 

1 1 . Produits herbicides selon I'une des revendications 1 a 6, caractferises par le fait qu'ils contiennent de 
100 a 600 g/l d'equivalent d'ioxynil et/ou de bromoxynil. 

12- Produits herbicides selon I'une des revendications 1 a 6, caracterises par le fait qu'ils contiennent de 
50 a 400 g/l d equivalent d'ioxynil et/ou de bromoxynil et de 100 a 650 g/l d'un ou plusieurs acides 
phenoxy-alcanoique sous forme d'esters et notamment de butyglycol ou d'iso-octanol. 

13. Produits herbicides selon I'une des revendications 1 a 6, 11 et 12, caracterises par le fait qu'ils 
comprennent un ou plusieurs solvants et des agents emulsifiants ioniques ou non ioniques. 

14. Produits herbicides selon la revendication 13, caracterises par le fait qu'il comprennent. a titre de 
solvants. des hydrocarbons de pet role, notamment les constituants arornatiques et paraffiniques, ou des 
huiles animates, vegetales et synthetiques. 

15. Produits herbicides selon la revendication 14, caracterises par le fait que le solvant utilise est 
constitue par une huile minerale ayant une teneur ponderale en produits arornatiques d'au moins 70 % et 
un point eclair superieur a 50' C. 

16. Produits herbicides selon la revendication 13, caracterises par le fait qu'ils contiennent, a titre 
d agents emulsifiants, des sulforicinoleates. des derives d'ammonium quatemaire. des produits a base de 
condensats d oxyde d'ethylene avec de I'oxyde de propylene ou avec des alkylphenols, des esters 
carboxyliques d'anhydrosorbitols eventuellement polyethoxyles, des sels alcalins. alcalino-terreux ou 
d'ammonium d'esters sulfuriques, des derives sulfoniques a haut poids moleculaire choisis parmi les 
lignosulfonates et les alkylbenzene-sulfonates de sodium et de calcium. 

17. Produits herbicides selon la revendication 16, caracterises par le fait que les agents emulsifiants sont 
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utilises a raison de 0.1 a 20 % poids/poids dans des hydrocarbures ou dans des alcools courts. 

18. Produits herbicides selon Tune des revendications 1 a 6 et 11 a 17. caracterises par le fait qu'ils 
contiennent un autre herbicide. 

19. Produits herbicides selon la revendication 18, caracterise par le fait que d autres herbicides sont 
selectionnes dans la famille des biphenyl-ether. des derives de lacide benzoique, des derives de Tacide 
picolinique et des d6riv6s de triazines. 

20. Fluides de pulverisation pour la destruction des adventices. caracterises par le fait ou'il sont obtenus 
par dispersion dans Teau des produits herbicides selon Tune des revendications 1 a 6 et 11 a 19. lesdits 
fluides de puverisaton contenant de 0.05 a 5 0/9 en poids/volume d un melange d esters n-heptanoique et 
n-butyrique de bromoxynil et/ou d'ioxynil et de 0.1 a 10 0/0 en poids/volume d'esters d acides 
phenoxy-alcanoiques. 

21. Procede de destruction des plantes adventices. caracterise par le fait que I on met en oeuvre un 
produit herbicide selon Tune des revendications 1 a 6 et 1 1 a 20 a une dose de 50 g a 1 kg/ha d equivalent 
bromoxynil et/ou ioxynil. 
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